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(54) Elektrodengitter fur Bleiakkumulatoren 

(57) Elektrodengitter fur Bleiakkumulatoren beste- 
hen aus einer Bleilegierung, die neben Calcium und 
Zinn und gegebenenfalls Silber geringe Mengen an Alu- 
minium enthalt, wobei der Aluminiumgehalt mindestens 
0,012% betragt und so eingesteltt ist, da 3 der mittlere 
Korndurchmesser im Steg- und Rahmenbereich der 
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Gitter 200 urn - 600 urn betragt. Vorzugsweise betragt 
der Aluminiumgehalt mindestens 0,014%, der Calcium- 
gehalt liegt zwischen 0,04 und 0,06%, der Zinngehalt 
betragt 0,5 bis 1 ,0%, insbesondere 0,5 bis 0,7% und der 
Silbergehalt liegt zwischen 0,01 und 0,06%. 
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Beschreibung 

[0001 ] Gegenstand der Erf induing ist ein Elektroden- 
gitter fur Bleiakkumulatoren, bestehend aus einer Blei- 
legierung, die neben Calcium und Zinn und s 
gegebenenfalls Silber geringe Mengen an Aluminium 
enthalt und die Verwendung des Elektrodengitters. 
[0002] Mechanische Stabilitat und gute Korrosionsfe- 
stigkeit sind wesentliche Anforderungen an Elektroden- 
gitter fur Bleiakkumulatoren urn fehlerfreie w 
Batteriemontage und adequate Lebensdauer auch bei 
starker Beanspruchung - z.B. den standi g steigenden 
Temperaturen, denen Starterbatterien im Motorraum 
von Kraftfahrzeugen ausgesetzt sind - zu gewahrlei- 
sten. is 
[0003] Elektrodengitter, die im SchwerkraftguBverfah- 
ren h erg est el ft werden, kdnnen aber grundsatzlich die 
typischen GuBdefekte wie Innenlunker und WarmriB 
aufweisen. Die Vermeidung dieser GuBfehler ist neben 
der Auswahl geeigneter Legierungen entscheidend fur 20 
die Qualitat des Gitters mit Blick auf fehlerfreie Ferti- 
gung und Lebensdauer der Batterie. In der industriellen 
Praxis ist daher die Herstellbarkeit riGfreier GuBgitter 
eine notwendige Bedingung und entscheidet mit uber 
die Einsetzbarkeit von Bleilegierungen insbesondere fur 25 
Starter-Batterien. Legierungen, die sich zwar durch 
gutes Korrosionsverhalten auszeichnen, aber nicht zu 
riBfreien Elektrodentragern verarbeiten lassen, schei- 
den fur die praktische Anwendung aus. 
[0004] Beim ublicherweise fur die Herstellung von Git- 30 
tern eingesetzten SchwerkraftguB wird eine GittergieB- 
form in kurzer Zeit mit einer Bleischmelze gefullt, deren 
Temperatur typischerweise im Bereich 480 • 510°C 
liegt. Die Formtemperatur liegt in der Hegel im Bereich 
150 - 200°C. Nach dem EingieBen muB der Warmein- 35 
halt der Schmelze uber die mit Schlichte beschichteten 
Formwande in den FormkOrper abgegeben werden, bis 
das Gitter vollstandig erstarrt und ausreichend weit 
abgekuhlt ist, urn es entnehmen zu kOnnen. 
[0005] Fur die typischen Geometrien der Elektroden- 40 
gitter, die durch stark unterschiedliche Querschnitte in 
den Steg- und Rahmenbereichen gekennzeichnet sind, 
verlauft die Abkuhtung in der Form mit lokal stark variie- 
render Rate, so daB nach kurzer Zeit bereits vollstandig 
erstarrte neben noch teilweise schmelzflussigen Berei- 45 
chen vorliegen. Mechanische Spannungen, die durch 
die ungleichmaGige Abkuhlung und die Volumenkon- 
traktion bei der Erstarrung entstehen, kOnnen daher bei 
Legierungen ab einem bestimmten Erstarrungsintervall 
leicht zur Bildung von Warmrissen fuhren. Die Neigung so 
zur Ausbildung von Warmrissen kann dabei zusatzlich 
durch Bildung niedrigschmelzender Phasen an den 
Korngrenzen begunstigt werden und ist grundsatzlich 
fur grobkOrnig erstarrende Legierungen problemati- 
scher als fur feinkGrnig erstarrende Legierungen. 55 
[0006] Der Zwang zur vollstandig en Vermeidung von 
Warmrissen ergibt sich durch die Auswirkungen auf die 
Verarbeitbarkeit der Elektrodengitter in der Batterie- 



montage, auf die elektrische Lertfahigkeit und ins- 
besondere auf die zu erwartende Lebensdauer der 
positiven Gitter, die standiger Korrosionsbeanspru- 
chung standhalten mussen. 

[0007] Die mechanischen Belastungen b i den Ferti- 
gungsschritten Pastierung, Trocknung und Montage 
kOnnen Gitter mit Warmrissen oder gar vollstandig 
durchtrennten Stegen oder Rahmen zerstOren oder so 
verformen, daB die Batterie z.B. durch KurzschluBbil- 
dung fruhzeitig ausfallen kann. Die elektrische Lertfa- 
higkeit der Elektrodengitter beider Polaritaten bestimmt 
in starkem Ma 6 die Leistung der Batterie im Einsatz und 
kann insbesondere durch RiBbildung im Rahmen und 
besonders in Nahe der Fahne entscheidend beeintrach- 
tigt werden. GieBfehler in diesen Bereichen kOnnen 
unter keinen Umstanden toleriert werden. 
[0008] Die Gitter in positiven Elektroden sind durch 
das anstehende Potential einem standigen Korrosions- 
angrift ausgesetzt, der vor allem mit Blick auf hohe Ein- 
satztemperaturen hcchste und standig steigende 
Anforderungen an die mechanische Irrtegritat und die 
Korrosionsbestandigkeit der Gitter stelrt. Auch kleine 
GuBfehler werden durch die Korrosion schnell ausge- 
weitet und bedrohen die Lertfahigkeit und die Lebens- 
dauer der positiven Elektrodengitter. Es ist daher 
unumganglich neben der Verwendung sehr gut korrosi- 
onsstabiler Bleilegierungen ausschlieBlich stabile riG- 
freie Gitter in positiven Elektroden zu verwenden. 
[0009] Fur die Elektrodengitter von wartungsfreien 
Bleiakkumulatoren werden in groBem Umfang Blei-Cal- 
cium-Zinn-Legierungen verwendet. Sowohl fur den Cal- 
ciumgehalt als auch fur Zinngehalt sind weite 
Anwendungsbereiche bekannt. insbesondere ist der 
deutschen Patent-anmeldung 2758940 eine aushart- 
bare Blei/Calciumlegierung zu entnehmen, bei der das 
relative ZinrVCaldum-Atomverhaitnis mindestens 3:1 
betragt und der Calciumgehalt zwischen 0,02 und 0,1 
Gew.% liegt. Bevorzugt liegt der Calciumgehalt dieser 
bekannten Legierung bei ca. 0,06 Gew.% und zusatz- 
lich hat es sich gemaB dieser Druckschrift als vorteilhaft 
erwiesen, einer Blei/Calciumlegierung einen Siiberzu- 
satz zwischen 0,02 bis 0,1%, vorzugsweise ca. 0,06% 
hinzuzufugen. 

[0010] Die gleiche Legierungstype wird auch im US- 
Patent 5298350 und im US-Patent 5691087 beschrie- 
ben. In diesen Druckschrift en finden sich wertere Anga- 
ben uber die vorteilhaften Wirkungen des in der 
deutschen Patentanmeldung 2758940 bereits ange- 
fDhrten Silberzusatzes. 

[001 1 ] Bei Blei/Calciumlegierungen ist es darOber hin- 
aus Stand der Technik, beim GieBen der Legierung AIu- 
miniumzusatze zu verwenden. Dabei wird der 
anfanglichen Legierungszusammensetzung beispiels- 
weise 0,08 bis 0,012% Aluminium zugegeben, wobei 
die Menge an zugegebenem Aluminium von der 
Schmetztemperatur beim GieBverfahren abhangig ist. 
Diese Aluminiumzugabe soli dazu dienen, eine passi- 
vierende Schutzschicht auf der Oberflache der Blei- 
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schmelze zu bilden und somit eine Oxidation des 
Calciums bzw. einen Calcium-abbrand zu verringern. 
[001 2] Wie im US-Patent 5691 087 ausgef uhrt ist, wird 
davon ausgegangen, da 8 die kleine Menge an Alumi- 
nium, die hinzugefOgt wird, die Korrosionsbestandigkeit s 
von Gittern, die aus solchen Legierung gegossen wer- 
den, nicht beeintrfichtigt Neben Aluminium kann 
gemaB den Aussagen dieses Patents auch jedes belie- 
bige andere Material verwendet werden, welches in der 
Schmelze als Sauerstoff-FSnger geeignet ist. Bei der io 
Hersteilung und Untersuchung von Gittern auf Basis der 
genannten Legierungen zeigte es sich, daB sie nicht in 
alien Fallen eine fur den Praxiseinsatz ausreichende 
Korrosionsbestdndigkeit und Zuveriassigkeit aufweisen, 
weil gelegentlich auftretende Risse die zu erwartende is 
Performance beeintrfichtigen. 
[0013] Die bekannten Blei - Calcium - Zinn - Silber 
Legierungen erfullen grundsatzlich die Anforderungen 
an die Korrosionsbestandigkeit zur Verwendung in posi- 
tiven Elektroden, sind aber nur dann tatsachlich mit Vor- 20 
teilen fur Batteriequalitat und Batter i el ebensdauer 
einsetzbar, wenn es gelingt, mit den ublichen Ferti- 
gungsmethoden riBfreie Gitter herzustellen. 
[0014] Aufgabe der Erfindung ist es, eine Legierung 
fur Elektrodengitter fur Bleiakkumulatoren anzugeben, 25 
die sich einerseits problemlos gieBen laBt und die ande- 
rerseits hervorragende Eigenschaften hinsichtlich ihrer 
Korrosionsbestandigkeit besitzt. 
[001 5] Diese Aufgabe wird bei einem Elektrodengitter 
der eingangs genannten Art dadurch gelOst, daB die 30 
Legierung einen AJuminiumgehalt von mindestens 
0,012% besitzt und da3 der Aluminiumgehalt so einge- 
stellt ist, daB die mittlere KorngriSBe des Gefiiges in den 
Stegen und im Rahmen des Gitters auf 200 \im - 600 
\im beschrSnkt bleibt. Fur typische Stegdurchmesser 35 
von 0,8 - 1 ,2 mm und Rahmenbreiten von 1,5-5 mm in 
Elektrodengittern fur Starterbatterien entspricht dies 
etwa 4 - 25 KOrnern im Querschnitt durch das jeweilige 
Gitterelement. Durch diese MaBnahme wird die erh&hte 
Neigung zur WarmriBbildung im grobkfirnigen Erstar- 40 
rungsgefuge. das sich in Gittern aus den genannten 
Legierungen mit einem Atomverhdrtnis Sn:Ca > 3:1 bei 
der Erstarrung einstellt, herabgesetzt. 
[0016] Der erfindungsgemaBe Zusammenhang zwi- 
schen KorngrOBe und AJuminiumgehalt der Legierung 45 
ist in Figur 1 naher dargesteilt. 
[0017] In dieser Figur ist die KorngrOBe (K) im Rah- 
men gegossener Elektrodengitter in Abhangigkeit vom 
Aluminiumgehalt (Al) aufgetragen. Es zeigt sich, daB 
zwischen Aluminiumgehalt und KorngrOBe der gegos- so 
senen Legierung ein uberraschend deutlicher Zusam- 
menhang besteht. Um somit ein mOglichst riBfreies und 
damit ein mechanisch stabiles und korrosionsfestes 
Elektrodengitter zu erhalten, ist es vorteilhaft, die mitt- 
lere KorngrOBe so einzustellen, daB auf einen Steg- ss 
Oder Rahmendurchmesser mindestens 4 bis ca. 25 KOr- 
ner entfallen. ErfindungsgemdB ist es mdglich. diese 
KorngrOBe durch gezielte Einstellung des Aluminiumge- 



4 

halts im fertigen Gitter zu erzielen. Entgegen der bishe- 
rigen Verwendung von Al lediglich zur Vermeidung von 
Ca- Verlusten beim Schmelz- und GieBvorgang wird 
dabei Al geziett zu Veranderung der Gefugestruktur mit 
dem Ziel der Vermeidung von RiBbildung eingebracht 
[0018] Vorteilhafterweise liegt der Aluminiumgehalt 
bei ca. 0.014%, der Aluminiumgehalt im Elektrodengit- 
ter sollte 0,02 Gew.% nicht uberschreiten. 
[0019] Der Calciumgehalt erfindungsgemaBer Legie- 
rungen liegt zwischen 0,04 und 0,06%, der Zinngehalt 
zwischen 0,5 und 1,0%, vorzugsweise zwischen 0,5 
und 0,7%. Der Gehalt an Silber sollte zwischen 0,01 bis 
0,06% betragen und vorteilhafter Weise bei ca. 0.03% 
liegen. 

[0020] Die Figuren 2 und 3 zeigen Schliffbilder (Ver- 
grOBerung ca. 9:1) von Blei/Calciumlegierungen, wobei 
Figur 2 ein Schliffbild einer Legierung zeigt, die aus 
0.054% Ca, 0.6% Sn, 0,03% Ag und 0,01 7 % Al (jeweils 
Gewichtsprozent) besteht, wahrend Figur 3 eine Legie- 
rung mit den Komponenten 0,051% Ca, 0,64 % Sn, 

0. 03 % Ag und 0,0047 % Al zeigt. Wie aus den Figuren 
ersichtlich. ergibt sich fur Legierung 2 eine deutlich 
geringere KorngrOBe von nur 250 Jim im Rahmen als fur 
eine Legierung gemaB Figur 3 mit einer KorngrOBe von 
2000 um. Legierung 2 mit erhOhtem Al Gehalt laBt somit 
eine wesentiich geringere Neigung zur WarmriBbildung 
erwarten und ist damit grundsatzlich besser zur Herstei- 
lung von Elektrodengittern geeignet. 

[0021] Dieser uberraschenderweise vorteiihafte Ein- 
fiuB von Aluminium auf die Eigenschaften des Elektro- 
dengitters zeigt sich deutlich im Ergebnis einer 
RiBauszahlung an reprasentativen Fertigungslosen 
typischer Batteriegitter aus einer Serie von GieBversu- 
chen mit Legierungen der obengenannten Zusammen- 
setzungen. In Figur 4 ist die Haufigkeit des Auftretens 
von Rahmenbruchen des Gitters (G) gegen den im Git- 
ter vorhandenen Al-Gehatt (Al) aufgetragen. Es ist deut- 
lich zu erkennen, daB nur Al Gehalte im Gitter von mehr 
als 0,012 Gew.-% eine sichere Vermeidung von Warm- 
riBbildung gewdhrleisten. Der leichte Anstieg bei Ver- 
wendung sehr hoher Al - Gehalte kOnnte durch Bildung 
ungunstiger niedrigschmelzender Phasen unter Beteili- 
gung von Al entstehen, die dann die zunachst gunstige 
Wirkung von Al wieder aufheben. 
[0022] Diese Ergebnisse zeigen, daB neben dem Ein- 
fiuB von Al auf die KorngrOBe tatsachlich auch die Her- 
steilung riBfreier Gitter aus den genannten Legeirungen 
allein durch Kontrolle des Al Gehaltes ermOglicht wer- 
den kann. Die erfindungsgemaBe Verwendung hoher 
Al-Gehalte ergibt somit eine signifikante Verbesserung 
der GuBqualitat und damit eine Verbesserung der 
Zuveriassigkeit und der Lebensdauer der Bleibatterie. 

PatentansprOche 

1. Elektrodengitter fur Bleiakkumulatoren bestehend 
aus einer Bleilegierung, die neben Calcium und 
Zinn und gegebenenfalls Silber geringe Men gen an 
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Aluminium ertthait, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Aiuminiumgehalt mindestens 0,012% betragt 
und so eingestelft ist daB der mittJere Korndurch- 
messer das 200 urn - 600 urn betragt. 

5 

2. Elektrodengitter nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Aluminiumgehatt minde- 
stens 0,014% betragt. 

3. Elektrodengitter nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch 10 
gekennzeichnet, daB der Calciumgehalt zwischen 
0,04 und 0,06% liegt 

4. Elektrodengitter nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Zinngehalt 0,5 is 
bis 1 ,0%, insbesondere 0,5 bis 0,7% betragt. 

5. Elektrodengitter nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Silbergehalt zwi- 
schen 0,01 und 0,06% liegt. 20 

6. Verwendung eines Elektrodengitters nach 
Anspruch 1 als positives Gitter in einem Bleiakku- 
mulator. 

25 
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